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Kauguk Esasli Kompozitlerde Kullanilan Katki
Maddeleri!

Niirettin Akcakale!

Ozet

Kauguklar; ¢ekme kuvveti altinda ¢ok yiiksek oranda uzama gosteren ve
kuvvet kaldirildiginda ilk uzunluguna donen, gapraz baglanmig polimerik
malzemelerdir.

Kauguk formiil karigimlarina degisik oOzellikler kazandirmak igin farkh
malzemeler katili. Bu malzemeler dolgu ve katki maddeleri olarak
isimlendirilir. Elastomer 6zellikli malzemelerde; elastomerik malzemelerin
yani sira malzemenin Ozelliklerini gelistirmek igin farkli dolgu ve katki
maddeleri kullanilmaktadir.

Kauguklarda kuru toz halinde katilan ¢ok kiigiik tane boyutlu maddelere
dolgu maddeleri denir. Bu maddeler; kauguklarin fiziksel ve mekaniksel
ozellikleri gelistirme etkilerinin yami sira, iglenebilme oOzelligi gelistirmek,
ckonomik karigimlar olusturmak ve renklendirme amac ile katilir. Dolgu
maddelerini, giiclendirici etkisi olanlar, yar1 giiglendirici etkili, salt dolgular
diye tige ayirmak miimkiindiir.

Katki maddeleri; ise kauguklarda belli 6zellikler saglamak i¢in az miktarlarda
ilave edilen maddelerdir. Bunlari; vulkanizasyon maddeleri (hizlandiricilar,
aktivatorler, geciktiriciler), yumusaticilar (yaglar), proses kolaylastiricilar
(hidrokarbonlar, yag asitleri, sentetik regineler, kurutucular (organik thio
karigimlar), yaslanma onleyiciler ve koruyucular (antiozanat, antioksidant),
sisiriciler, boya maddeleri (pigmentler), koku vericiler, 6zel amagh maddeler
olarak gruplandirmak miimkiindiir.

Dogal veya sentetik kauguktan imal edilmis makine parcalarin hemen hepsi
organik ve inorganik malzemelerin ezilmis ve sakizlasmig elastomerlere
karistirildiktan sonra vulkanize edilmeleri ile elde edilir.
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Kauguk malzemelerin imalati iki agamada gergeklesir. Ilk asamada belli
formiilasyona gore karigim hazirlanir. Daha sonraki agama ise karigimin
ckstriizyon, kalenderleme ve kaplama yontemi ile sekillendirilmesidir. i§lem
vulkanizasyon iglemi ile tamamlanir. Bazi malzemelerde ise islem daha kisa
stirdiigtinden vulkanizasyon sonrasi bitirme islemleri yapilr.

Bu caligmada kauguk esash elastomerlerde kullamilan katki maddelerinin
ozellikleri ve etkileri incelenmistir.

1. Giris

22-23 C° sicakliklarda orijinal boyunun en az iki misli kadar uzatilabilen ve
bu uzamaya sebep olan kuvvet ortadan kaldirildiginda eski halini alabilen
polimerik malzemelere elastomer adi verilir. Elastomerleri diger polimerlerden
aywran bu en 6nemli 6zellik, tamamen molekiil yapilarinin igerdigi diistik

capraz-bag yogunluguna sahip olmalarindan kaynaklanmaktadur.

Kauguklardaki bu elastikiyet ©zelligi polimer zincirlerinin arasindaki
diisiik gapraz bag yogunluguna ve sahip oldugu diizensiz yapiya baghdir.
Kaugugumsu polimer zincirleri ¢gekme yiikii altinda uzamaya baglar, ancak
kalict deformasyon ¢apraz-baglar tarafindan engellenir. Ancak sicaklik
arttika, malzemenin akigkanlig1 artar ve giderek termoplastik davranig
gosterirler [1].

Kauguk o6zellikli kompozit malzemelerin kullanim alanlar1  gelisen
teknoloji ile her gegen giin artmaktadir. Kauguklar; otomotiv sanayi, beyaz
esya sektorii, ingaat, dogal gaz, tip, uzay bilimi, tekstil, gida ve bunun
yaninda bir¢ok sektorde genig kullanim alanina sahiptir

Kauguk endiistrisinde gelisen teknolojiye paralel olarak malzemelerden
beklenen 6zellikler de artmaktadir. Kauguklar ¢ok maksatli, genig kullanim
potansiyeli olan yagamimmizda hayati 6nem tagtyan lastik malzemelerin
yegane hammaddeleridir.

Ozellikle otomotiv sektoriinde insan hayati iin gok énemli ve fonksiyonel
pargalarin iiretiminde kauguklar kullanilmaktadir. Otomotiv endiistrisinde
kauguk kullanim alanlarina; tekerlekler, akaryakit ve fren hortumlari, cam
silecekleri, transmisyon kayiglari, radyator ve hava hortumlari, contalar,
titresim takozlari, aks koriikleri ve izolasyon maddeleri 6rnek olarak
verilebilir [2, 3].

Beyaz egya sanayinde sicak, soguk su hortumlari, koriikler, contalar;
otoyol ve viyadiiklerde kullanilan elastomer yataklar, genlesme contalari;
uzay, elektronik, tip, gida, insaat, elektronik ve ayakkabi sanayinde gesitli ve
onem arz eden lastik pargalar kaugugun diger kullanim alanlaridir [4, 5,6].
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Kauguk malzemelerin endiistride mamul veya yar1 mamul olarak
kullanildiklar1 yerlerde; hava, giines 15181na, kimyasallara, sicak ve soguga
maruz kaldiklar1 ve bunlardan olumsuz olarak etkilendikleri bilinmektedir.
Kauguk pargalarin dig tesirlerden ne kadar etkilenecegi ve omiirlerinin ne
olacagi uygulanan gesitli testlerle tespit edilmeye ¢aligiimaktadur.

Elastomerler; kauguklarin seyrek g¢apraz baglanmasi (cross linking)
sonucu elde edilirler. Elastomerler, seyrek ¢apraz baglanma sonucunda
molekiil zincirlerinin birbirlerine gore sabit bir konumda olmalar1 nedeniyle,
kauguklardan farkli olarak vyiiksek sicakliklarda termoplastik davranig
gostermemektedir.  Elastomerler, ¢apraz bag yogunlugu bakimindan,
plastomerler ve duromerler arasinda yer alr.

Kauguk regetesine mamul iiriiniin kullanim yerinin 6zelligine gore organik
veya inorganik birgok katki ve dolgu malzemesi ilave edilmektedir. Bu katki
maddeleri ve iglem proseslerinin etkisi ile; iyi elastikiyet, sertlik, yumugaklik,
diisiik veya yiiksek yogunluk, yiliksek aginma, kopma ve ¢ekme dayanimi
ile yanmaya karg1 direng vb istenilen 6zelliklere sahip kauguk malzemelere
talepler artmaktadir.

2. Kauguklarin Siniflandirilmasi

Kauguklar en genel anlamu ile dogal ve sentetik kauguklar olmak tizere iki
grup altinda siniflandirilabilir. Yaygin bir siniflandirma da kullanim sikhigina
gore yapilandir. Kullanim sikligina gore, kauguklar genel kullanim kauguklari,
ozel kullanim kauguklar: olarak siniflandirilabilir. Genel kullanim kauguklari,
kauguk tiiketiminin % 95’ini olugturmaktadir. [7, 8]. Ozel kullanim
kauguklar1 iginde en 6nemlileri klor kaugugu (CR) ve nitril kaugugudur
(NBR). Diger kauguklarin titketimlerinin toplami1 % 2 civarindadr.

2.1. Kauguklarda Karisim Hazirlama

Istenilen 6zellikleri vermek amact ile ham kauguga cesitli kimyasallarin
ilavesi, kauguk bilesimi hazirlama olarak tanimlanir [9].

Kauguk karigimu, istenilen 6zelliklere gore ayarlanmug, kauguk ve diger
hammaddeler ile katki maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen bir
karigimdir. Kauguk iiriinlerin hayatin hemen her alaninda ¢ok 6nemli yerleri
vardir. Bu tirtinlerin bagarilar1 ise dogru polimerlerin, kauguk kimyasallarinin
ve dolgu maddelerinin uygun oranlarda karigmalarina baghdir [10].

Kauguk karigimi, istenilen Ozelliklere gore ayarlanmig kauguk ve diger
hammaddeler ile katki maddelerinden olugsan vulkanize edilebilen bir
karigimdir.
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Kauguk karigimindan istenilen ozellikler:
a. Bitmig mamulden istenilen ozellikler,

b. Uygulanacak metot ve kullanilacak makine ve ekipmana uygunluk
agisindan beklenen ozellikler,

c. Rekabet edebilmesi bakimindan maliyet 6zelikleridir.

Amaca uygun olarak secilmis ve birbirleriyle oransal olarak ayarlanmug
maddeler toplulugu “Regete” veya “Formiil” olarak isimlendirilir [11, 12].
Fonksiyonel olarak kauguk karigimina giren maddelerin sistematigi soyledir:

-Dogal, suni kauguk(lar)

-Vulkanizasyon maddeleri

Kiir maddeleri (kiikiirt ve kiikiirt vericiler), (peroksit vb kiir maddeleri)
(Hizlandiricilar, Aktivatorler, Geciktiriciler)

-Aktit (Takviye edici) ya da aktif olmayan dolgu maddeleri
-Proses kolaylagtiricilar

Yaglanmay1 onleyiciler

- Koruyucular

-Sigiriciler

Yumusaticilar

-Boya maddeleri

-Ozel amagh maddeler.

Her kauguk karigiminin ortak 6zelligi en az bir kauguk ¢esidinden ve
vulkanizasyon sisteminden olugsmasidir. Bunlar olmadan elastik 6zellikler
saglanamaz, bu sistematigin en 6nemli eleman: kauguk ya da kauguklardir.

Kauguk(lar) disinda kullanilan tiim maddeler elastomer veya elastomerlerin
toplami1 100 olacak gekilde regeteye konur. Elastomer dig1 tiim katkilar phr
olarak regeteye konur. Bununla birlikle bazi kauguklar biinyelerinde kauguk
dig1 katkilarda bulundurabilmekledir. Phr “ parts per hundred of rubber
“ yani, “yiiz kisim kauguk” olarak tanimlanir [11]. Tablo I’de bir karigim
formiilii (regetesi) ornegi goriilmektedir. Tablodaki 6rnekten, her regete igin
bu maddelerin tamaminin kullanilmasi gerektigi sonucu ¢ikarilmamahdir.
Ama en az bir kauguk ¢esidi ve vulkanizasyon sistemi olugturan maddeler
(geciktirici diginda) bulunmak zorundadir.
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Kauguklar hi¢bir zaman yalniz olarak kullanilmazlar. Bir kauguk karigimi
(hamuru) genellikle agirlik¢a %50 oraninda kauguk igerir [2,9,13]. Baz
uygulamalarda bu oranlarin digina gikilabilmektedir. Karigimda kauguk
oraninin fazlaligr maliyeti artirmaktadir [6, 7, 9].

Tablo 1. Kauguk formiiliinde kauguklarm ve diger dolgu ve katks malzemelerin
kullanum ovanlar [2, 9,13]

Malzeme Kullanim %
Kauguk(lar) 100
Vulkanizasyon maddeleri (Kiikiirt) 2-10
Dolgu maddeleri 20-100
Yumusaticilar 0-30
Proses (iglem) kolaylastiricilar 3-5
Yaglanma onleyiciler 0-10
Yag asidi (Stearik asit) 1.5
Hizlandiric 1,2
Antiozanat 1
Antioksidant 1
Boyalar 0-8
Koku vericiler ve koku kapaticilar 0-2

Kauguk teknolojisinde karisim formiilleri hazirlamak malzeme ve
teghizatta yiizlerce degisken oldugundan oldukga zor ve karmagik bir istir.
Formiil (regete) hazirlamak sadece matematiksel yontemlerle ¢oziilemez ve
sadece malzeme bilgisi de yeterli olmamaktadir. Tyi bir formiil igin kariginim
kullanilacag iglemlerdeki makine ve teghizat bilgisi de gerekmekledir.
Biitiin bunlar bilindigi takdirde, isleme imkanlar ve fiyat belirli bir dengeye
getirilebilir. Yeni bir regete hazirlanirken; mesleki deneyim, eski formiil
bilgileri ile igyeri ve gevredeki biitiin hazir bilgilerden yaralanmak gerekir.
Formiil olugturmada agagidaki maddeler géz 6niinde bulundurulmalidir [2].

e Hedeflerin tespit edilmesi (Ozellikler, fiyat)
* Kullanilacak elastomer segimi

* Karigimin test bilgilerinin incelenmesi

* Malzeme 6zellik ve bilgilerinin incelenmesi
* Bir baglangig formiilii segimi

* Laboratuvarda bunu hedeflerine gore gelistirme
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¢ Kanigimin milliyetinin gbzden gegirilmesi
e Imalatta islenebilme 6zelliklerinin kontrol edilmesi
¢ Uygun karigimdan bir mamul hazirlanmasi

¢ Mamuliin sartnameye uygun olarak kontrol edilmesi

2.2. Kauguk Esasli Kompozitlerde Kullanilan Katki Maddeleri

Kaugugun islenmesi agsamasinda iiretilen triine istenilen ozellikleri
kazandirmak igin gesitli katkilar katilir. Kauguk sanayiinin ilk yillarindan
beri, kaugugun kuvvetlendirilmesi iglenebilme &zelliklerinin iyilegtirilmesi,
kuvvetlendirilmesi, fiyatinin ucuzlatilmas: ve renk verilmesi gibi amaglarla
kuru toz halindeki inorganik ya da organik bir¢ok madde kullanilmaktadr.

Dolgu maddeleri, tabii kaugugun mastikasyonu yapilarak, bu maddeleri
biinyesine alabilecegi anlagildiktan sonra kullanilmaya  baglanmugtir.
Giiglendirici  tiirlinde  olanlar, kaugugun mekanik  Ozelliklerinde,
kuvvetlendirici etkiler yaparken, salt dolgu maddesi tiiriinde olanlar genellikle
formiilasyonu ucuzlatmakta ve bazi proses islemlerinde iyilestirici 6zellikler
saglamaktadir. “Giiglendirici Tesir” sozctigiinden, polimer molekiilleri ile
etkilesime giren dolgu maddelerinin, karigimin mekanik 6zelliklerini (kopma
dayanimi, yirtilma ve aginma dayammi) gii¢lendirmeleri anlagilir. Ornegin;
hi¢bir dolgu maddesi igermeyen saf Stiren biitadien (SBR) kauguktan olugan
bir karigimin kopma dayanimi degeri 25-30 kg/cm? olarak test edilirken,
belirli bir oranda ve uygun 6zellikte karbon siyahu ile takviye edilmesi halinde
bu degerin 200 kg/cm*ye ulastig1 goriilmistiir [7].

Kaugugu giiglendirici dolgu maddeleri ile salt dolgu gorevi goren
maddelerin birbirinden ayrilmasi ve giiglendirmenin tarifi konusunda kauguk
ile ugrasanlar arasinda tam bir fikir birligi saglanamamugtir.

2.3. Vulkanizasyon (Capraz Baglama)

Charles Goodyear 1839 yilinda, dogal kaugugun kiikiirtle reaksiyona
girmesi sonucu Ozelliklerinin  degistigini  kesfetti, fakat bu prosesi
isletemedi. Bu proses Thomas Hancock tarafindan 1843 yilinda Londra’da
sonuglandirildi ve Roma Ates Tanrisindan esinlenerek, vulkanizasyon adi
verildi [2, 6].

Kauguk; katki maddeleri karistirildigi zaman plastik haldedir. Isitilir ya da
bir dig kuvvet etkisinde kalirsa deforme olur veya bulundugu kabin geklini
alir. Kaugugun daha fazla kullamilabilir bir malzeme haline gelmesi ancak
vulkanizasyonun bulunmasindan sonra, olmustur. Vulkanizasyon iglemi

uygulanan kaugugun, yapiskanhiginin kayboldugu, kopma dayanimi ve
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elastikliginin arttig1, ¢oziiciilerde ¢6ziinmedigi, ancak sistigi, hava sartlarina,
sicakhiga, 1stya ve 1s18a daha dayanikli oldugu gozlenmistir. Baglangigta,
kauguk molekiillerinin kikiirt vasitasi ile (Kiikiirt kopriileri) ¢apraz
baglanmasi “vulkanizasyon” olarak isimlendirilmistir. Ancak daha sonralari,
bu ¢apraz baglanma igleminin bagka kimyasallar ile (peroksitler v.s.) ve bagka
metotlarla da (yiiksek enerjili 1ginlar) yapilabildigi anlagilinca, kaugugun
daha fazla plastik halden, daha fazla elastik hale getirilerek, elastomer haline
doniistiiriilmesi iglemine “vulkanizasyon” denmistir. Giiniimiizde kauguk
teknolojisinde vulkanizasyon ve gapraz baglanma (cross linking) kavramlar
es anlaml olarak kullanilmaktadir.

Kauguk molekiilleri birbirlerine bagh degilken, bilhassa yiiksek
sicakliklarda, birbirlerine kargi az veya ok serbest hareket edebilirler.
Malzeme plastik olup, mekanik ve termodinamik olarak, geri doniigiimstiz
bir akigkanlk gosterir. Capraz baglanma sonucunda ise, kauguk, ii¢ boyutlu
bir ag yapisi olugturarak, termoplastik halden, elastik hale geger.

Capraz baglar tek bir kiikiirt atomundan olugan kisa bir bag olabilecegi
gibi, iki veya daha fazla kiikiirt atomundan veya mesela peroksitle yapilan
vulkanizasyon sonucu, dogrudan dogruya karbon-karbon baglarindan da
olusabilir.

U boyutlu ag yapilagmast neticesinde, molekiil agirliklart normal olarak
100 000 ile 500 000 arasinda degisen uzun kauguk molekiilleri tizerinde
olusan bag noktalar1 arasindaki ortalama molekiil agirhklar: (M) 4.000 ile
10.000 arasinda olmaktadir.

2.3.1. Kiikiirtle Capraz Baglama

Kiikiirt ilk kez dogal kaugugun vulkanize igleminde kullaniimugtir.
Vulkanizasyon; 100 phr polimerin 8 phr kiikiirt ile karigtirilarak 5 saate
140 °C pigirilmesi ile olugmustur. Daha sonralar1 metal oksit (5 phr ginko
oksit) Fatty asit ve organik hizlandiricilar (0,5-2 phr) ilave edilerek modern
pisirme sistemleri olugmustur. Bu katki maddelerinin ilavesi ile pigme stiresi
2-3 dakikalara inmistir. Tablo 2’de ¢apraz bag yogunlugunun elastomer
ozelliklerine etkileri goriilmektedir.
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Tablo 2.Capraz bay yogunlugundan ok ve az ethilenen elastomer ozellikleri [2]

Kopma uzamasi
Yiiksek sicakliklarda geri garpma
elastisitesi

Cok Etkilenen Ozellikler Az Etkilenen Ozellikler
Gerilim degeri Aginma dayanimi
Kopma dayanimi Gaz gegirgenligi

Oda sicakliginda geri garpma elastisitesi
Oda sicakliginda dinamik sogukta
esneklik

Yirtilma dayanimi Elektrik direnci
Kalic1 uzama

Kalict deformasyon
Yorulma dayanimi
Dinamik ¢aligmada 1sinma

Sisme dayanikliligt

Serbest kiikiirt 2-3 phr azaltarak mekaniksel ve performans 6zelliklerinde
tyilesmeler saglar. Kauguklarin biiyiik ¢ogunlugu, hatta genel maksath
kauguklarin tamami molekiil zincirlerinde ¢ift bag ihtiva ettiklerinden,
kiikiirt ile ¢apraz baglanabilmektedirler. Kiikiirt ile ¢apraz baglama, bugiin
hala endiistride kullanilan en yaygin vulkanizasyon metodudur. Tablo 3’de
kaugukta vulkanizasyon maddeleri ve kullanim oranlar1 gortilmektedir.

Vulkanizasyonda kullanilacak kiikiirtiin en az % 99,5 saflikta ve kiil
oraninin en fazla % 0,5 tane biiyiikliigiiniin ise orta biiyiikliikte (takriben 70
-80 Chancel derecesi) olmasi gerekir. Asidik maddeler tagimamalidur.

Tablo 3. Vulkanizasyon maddeleri ve kullanwum ovanlar:.

Vulkanizasyon Maddeleri Kullanim %
Cinko Oksit 2-10
Stearik Asit 14

Kikirt 0,54
Akselerator 0,5-10

Elastomer malzeme iiretiminde kullanilan vulkanizasyon sistemlerinde
kiikiirt orani, genel olarak agirlikga 100 kisim kauguk (100 Phr) iizerinden
0,2 kisim ile 5 kisim arasinda kiikiirt olarak degismektedir. Fazla miktarda
kullanilan  kiikiirt ¢apraz baglarin daha ziyade “polisiilfit-kopriileri
seklinde olugmasina sebebiyet verdigi gibi ayn1 molekil zinciri iizerinde
(intramolekiiler), halka yapisinda (Cyclic) ¢apraz bag yapmayan kiikiirt
kopriileri olugmasina da sebep vermektedir. Bu durum ise elastomerin
mekanik 6zelliklerine olumsuz etki yapmakta ve ¢apraz baglarin koparak, ag
yapisinin bozulmasina, dolayisiyla malzemenin yaglanmasina yol agmaktadir.
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2.3.2. Vukanizasyonda kiikiirdiin 6zellikleri

Kiikiirt; NR ve CBRde oda sicakliginda kolayca ¢oziiniir. NBR de ise
CBR den daha az ¢oziintir. Yiiksek 1silarda kiikiirdiin kauguk igerisindeki
¢oziintrliiligii artar. Fazla ¢oziinen kiikiirt hamurun sogumas: sirasinda
kiikiirt kusma yapar. Dinlendirilmis hamurda goriilen beyazlik bundan
ileri gelmektedir [10]. Bu kusma hamurun birbirine yapigmasini Onler.
Bu problemi gidermek igin ¢oziinmez kiikiirt diye isimlendirilen (karbon
siilfirde % 65-95 ¢oziinmeyen) kiikiirt gesidi kullanilir.

2.3.3. Huzlandiricilarin (akselerator) karsilagtirilmasi

Ideal bir vulkanizasyon igin ikili hizlandiricilar kullanilmahdir. Tiazol
gruplar1 thiuram ile ya da asidik hizlandirialar bazik hizlandiricilarla
karigtirlarak daha giivenli ve hizli reaksiyonlar elde edilebilir [6].

Tiazol grubundan bir hizlandirict (MBT) bir aminle birlesip sulfenamidi
meydana getirir. Sulfenamidin reaksiyon oncesi pargalanmasi gerekir. Bu
stire galigma giivenligini saglar. Pargalanan sulfenamidin yerinde artik gok
hizli olan tiazol + amin kombinasyonu vardir. Boylece egrin egimi diklesir
ve hizli reaksiyon olugur [7].

Yanma zamaninin uzunlugu kiikiirt halkalarinin daha fazla pargalanmalari
ve sonugta kiikiirdiin bir atoma kadar diigmesini saglar. Olugan kopriiler
kisalir, 1s1ya daha direngli olur. Hizlandiric1 6nce aktif kiikiirtle bag kurarak
polimerdeki doymamig C atomuna koprii kurma iglemini hizlandirir. Bu
etki ozellikle kalin kauguk numunelerinin pigmesinde énemlidir. Optimum
pisme en iyi mekaniksel ozellikler dengesini veren pigme zamanidir [8].
Tablo 4’de kiikiirtlii pisirme sistemi ile vulkanizasyon isleminde kullanilan
katkalar goriilmektedir.

Tablo 4. Kiikiivtlii pisivine sistemi ile vulkanizasyon [7]

Karisim Katkalar:
Vulkanizasyon Kikdirt
Elemanlar: Kiikiirt esash hizlandiricilar
Hizlandiricilar Bazik tip Diefenil guanilid
Tiocarbanilit
Asitik tip Tiazoller
Sulfnamidler
Ultra hizlandiricilar Thiuramlar

Ditiokarbonatlar

Xantat’lar

Hizlandiric1 Aktivatorler | Cinko oksit

Steatik asit

Diger degistiriciler (Metal oksitler)
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Vulkanizasyon; ham kauguklar belirli kimyasal maddelerin tatbik
edilmesiyle, onlarin gekme kuvvetini, saglamligini ve dayanikliligini arttirmak
ve kullanima hazir hale getirmek i¢in yapilan iglemlere denir [11]. Genelde
ve en basit gekilde kauguk vulkanizasyondan sonra agsagidaki degisiklikleri
gosterir;

1. Yapigkanligin 6nlenmesi

2. Cekme kuvvetinde artma

3. Solventlerde ¢6ziinmeye karg1 direng
4. Sogukta akma ve plastiklikte azalma
5. Elastikiyet artigt

6. Sicaklik hassasiyetinde azalma

2.2.4. Siireg ve Uretim

Kauguk pargalarin tiretimi su kademeleri igerir.

2.2.4.1. Karsturma
Kauguk sanayinde karigtirma iglemi yogurma olarak da anilir.

1- Agik Karigtirict (Hamur makinesi). Bu makine ayarlanabilir ara
boslugu olan iki kogut valsten olugur.

2- I¢ karigtiricilar (Kapal Karistirier). En ¢ok kullanilan Banbury dir.
Banbury karigtirma siiresini kisaltir.

2.2.4.2. Kiikiirtlenme (Vulkanizasyon)

Elastomer malzeme {iretebilmek igin en yaygin kullamilan kiikiirtleme
yontemi: Elektrik, 151, 1sitilmig buhar ya da kizgin yagla isitilan ve hidrolik
preste plakalar arasina konulan kalibin igine yerlestirilen kauguk karigimi
sicaklik ve basing etkisiyle kiikiirtlenir.

Sikigtirmayla kaliplama sisteminde kullanilan kaliplar genellikle iki
pargadan olusur. Onceden hazirlanmig hamur kalip bosluguna konulur ve
sikigtirma gergeklestirilir. Artan boliim kanal vasitasiyla digart atilir. Bu artiga
capak ad1 verilir.

2.2.5. Vulkanizasyon Mekanizmasi

Kaugugun vulkanizasyonu amaciyla kullanilan maddelerin baginda
kiikiirt gelmektedir. Uzun polimer zincirlerinin kopriiler tizerinden birbirine
baglanmas1 kiikiirt ile gergeklestirilir. Zincirlerin kopriilenmesi benzoil
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peroksit, mor otesi 1ginlan ya da iyonlagtirict 1s1nim etkisiyle de saglanabilir.
Kiikiirtleme kaugugun gergek esneklesmesini, yaglanmaya kargt direnci
olmasini saglar. Kauguk sanayinde % 1-5 arasi kullanilir. Ebonit tiretiminde
%30 kiikiirt oran1 s6z konusudur.

Cinko oksit en ¢ok kullanilan aktivator olmasma ragmen, kaugukta
¢oziiniirliigii iyi olmadigindan, ¢oziintirliiliigii arttirmak igin stearik asit ilave
edilir. Cinko oksit ve stearik asit birleserek kompleks aktivatorii olugturur ve
bu kompleks aktivator hamurda ¢oziiniirdiir. Bu iiriin daha sonra kiikiirdii
kauguk zincirine transfer eder.

2.2.5.1. Vulkanizasyon Sisteminin Bilesimi

Kiikiirtle vulkanizasyon sisteminde agirlika 100 birini kaugukta 0,5
ile 3 birim arasinda kiikiirt kullanilmaktadir. Cinko oksit i¢in bu oran 1
ile 5; stearik asit iginse, 1 ile 3 birimdir. Ayrica farkl tipte hizlandiricilar
da toplamda 3 birime kadar ilave edilebilir. Ote yandan, hizlandiricilar ile
kiikiirdiin orani ters orantihdir. Sentetik kauguklarda dogal kauguga gore
daha fazla hizlandiricr kullanilmaktadir [14].

Karbon-Kiikiirt molekiilleri arasindaki bag enerjisi 268 kj/mol iken,
bu deger kiikiirt-kiikiirt arasindaki bag i¢in 205 kj/mol’dur. Fakat peroksitli
vulkanizasyonda olugan karbon-karbon baginin enerjisi 352 kj/moldur [2, 15].

Kiikiirt orani zengin ve yiiksek oranda polisiilfiir kopriiler ihtiva
eden vulkanize olmug karigimlar ¢ok iyi elastiklik ve iyl esneme dayanimi
ozelliklerine sahiptir. Fakat yaglanma dayanimlar1 kotiidiir. Diger yandan
kiikiirt orani az, etkili veya yari etkili olarak adlandirlan vulkanizasyon
sistemlerinde 1s11 dayanimi ok 1yi, 6zellikle sicakta basma kuvveti altinda
kalic1 deformasyonu diigiiktiir [8, 16].

2.2.5.2. Diger Vulkanizasyon Yontemleri

Metal oksitler; 6zellikle polikloropren olmak iizere, polietilen klorostilfon,
poliepiklorhidrin gibi halojen elastomerlerin vulkanizasyonunda kullanilir.
Cinko oksit olan vulkanizasyon ajani, elastomer zinciri tizerindeki klor
atomlart ile reaksiyona girer. Cinko oksitle beraber kullanilan magnezyum
oksit de olugan HCI asidini nétrlestirir ve pigmeye baglama riskini azaltir.
Cogunlukla ¢inko oksit ve magnezyum okside tiuram sinifi bir hizlandirict
da ilave edilebilir [15,16].

Formofenolik reginelerle ve kionin dioksinlerle vulkanizasyon; ozellikle
butil kauguklara (ITR) iyi 1s1 dayanimi (160 °C) ozelligi kazandirmak
amaciyla kullanilir. Fakat pigme siireleri gok uzundur [2, 16].
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Amin ve metal oksit sabunlan ile vulkanizasyon, ACM (poliakrilik
kauguk) ve EACM (etilen akrilat kauguk) elastomerlerde kullanilir [17, 18].

2.2.5.3. Peroksitle Vulkanizasyon

Peroksit, molekiil zincirlerinde ¢ift bag bulunmayan (doymus)
elastomerlerin (EPM, CR.) vulkanizasyonunda kullaniimaktadir. Ayrica
saglam karbon-karbon bag yapisi ihtiva ettiginden, dien elastomerlerde
diisiik kalici deformasyon ve iyi 1s1l dayamimu Ozellikleri saglamak igin
kullanilmaktadir. Nadir olarak kullanilan anorganik ve silisyum organik
peroksitlerin yani sira, giiniimiizde yaygin olarak organik peroksitler
(Dikiimil, Benzoil, Di-tertiobutil) kullanilmaktadir [6, 19].

Capraz bag yogunlugu onemli oOlgiide sicakliga baghdir. Dien tipi
kauguklarin kiikiirt ile vulkanizasyonunda oldugu gibi, hizlandiricilarla daha
hizli ve daha yogun bir ¢apraz baglanma elde etmek miimkiin degildir. Hizh
reaksiyon ancak artan sicaklikla miimkiindiir. Peroksit miktarinin kaugugun
cinsine ve kullanilan peroksidin cinsine bagli olarak belirli bir optimum
orana kadar arttirilmasiyla, ¢apraz bag yogunlugunu arttirmak miimkiindiir.
Bu durumda elastomerin gerilme dayanimi, kalici deformasyonu artar,
dinamik Ozellikleri olumlu etkilenir, ancak yirtilma dayanimi kotiilesir.
Capraz bag yogunlugunu arttirmak i¢in “coagent™ adr verilen kimyasallar
kullanilir. Trialil siyaniirat, bismaleimid ve akrilik ester en ¢ok kullanilan
kimyasallardir [2].

2.2.6. Aktivatorler

Vulkanizasyon iglemini hizlandiran ve ¢ok zaman mekaniksel 6zellikleri
de etkileyen hizlandiricilart etkinlestiren maddelere aktivator adi verilir.
Etkinlikleri hizlandiricinin tiiriine gore degisen bu maddelerin baginda ¢inko
oksit ve stearik asit gelmektedir.

2.2.7. Geciktiriciler
Vulkanizasyonu geciktirerek erken kavrulmayr engelleyen ve siireg
islemlerine siire tantyan maddelerdir.

2.2.8. Koruyucular

Elastomerlerin yaglanmasini yavaglatan ya da onleyen maddelerdir.
Yaglanma: Elastomerin 6zelliklerinin zaman igerisinde degisiklige ugramasi,
bozulmasidir.

Bu degigiklikler catlama, sertlesme, kirilganlik ve kabuklagma olarak
kendini gosterebilir. Polimerdeki doymamighk orani arttik¢a yaglanmaya
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kargi duyarlilik artar. Cift baglar oksijen ozon ve diger etkin maddelerin
tepkisini ¢eker, ayrica kiikiirt ile tepkimeye girerek sertlesmeye sebep olur.
Yaglanmaya en gok egilim gosteren SBRdir. Bunu NBR takip eder.

2.2.9. Hizlandiricilar

Vulkanizasyon hizini arttiran ve bu arada elde edilen iiriin {izerinde de
olumlu etkiler yapan organik kokenli maddelerdir. Etkinlik derecelerine gore
dort sinifa ayrilirlar.

a. Cok hizli: Thiuram, ditiyokarbamat ve ksantat cinsi hizlandiricilar.
Bunlarin kullanilmas: durumunda 140 °C olan vulkanizasyon stiresi
birka¢ dakikaya diigebilir.

b. Hizli:  2-Merkaptobenzotiyazol (MBT) ve benzotiyazildisiilfit
(MBTS).

¢. Orta hizli: Difenilguanidin ve heksametilentetramin. Bu hizlandiricilar
daha ¢ok ikincil (yardimci) hizlandiricr olarak kullanilmaktadir.

d. Yavas hizlandiricilar: Siilfenamit grubu hizlandiricilar. Bunlar gecikmeli
olarak etki ederler.

2.2.10. Yiikseltgenme Onleyiciler

Yiikseltgenme sonucu yaglanmayr geciktiren kimyasal maddelerdir.
Arilaminler, fenoller fenol -fosfinler yiikseltgenme 6nleyici olarak kullanilir.

Ozellikle cifte bag igeren kauguklarda (NR, IR, SBR, NBR, BR, CR)
oksijen polimer zincirlerinin parcalanmasina, ¢apraz baglanmanin agirhk
kazanmasina ve dolayisiyla sertligin artmasina neden olur.

Cifte bag igermeyen kauguklar Poliakrilik kauguk (ACM), Haypalon
kauguk (CSM), Viton kauguk (FKM), Etilen-propilen kauguk (EPM),
Izopren kauguk (IR ), Silikon kauguk (Q) yiikseltgenmeden ¢ok az etkilenirler.

Yiikseltgenme Onleyiciler genellikle % 0,5-3, olagandigt durumlarda %
5 phr kullanihir. (phr: Per hundred rubber: 100 birim kauguk igin.). Tiim
etkenlere karst kullanilabilecek ve leke birakmayan tek bir koruyucu madde
bulunmamaktadir. Etkili koruyucular genellikle daha fazla leke birakma
ozelligine sahiptir.

2.2.11. Ozondan Koruyucular

Havadaki ozon degisiminin ¢ok diisiik oranlarda olmast bile elastomerde
catlaklar meydana getirebilir, mekanik dayanim degerlerinde diisiise neden
olabilir. Sicaklik ve nem ozon ¢atlamasini kolaylastirir. Parafin ve mikro-
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kristalin vakslar, p-fenilen diaminler en ¢ok kullanilan ozon koruyuculardir.
Bunlar, ozon ¢atlaklarinin olugmasi igin gereken kritik enerjiyi yiikselterek
catlak olusumunu ve olugan ¢atlagin ilerleme hizini yavaglatir.

2.2.12. Sigsiriciler (G6zenek Yapicilar)

Siingerli kauguklar elde etmek igin kullanilirlar, organik ve anorganik
tiirleri vardir. Bu maddeler oda sicakliginda kararli, yiiksek sicaklikta ise gaz
(N, ve CO,) ¢ikaran maddelerdir

Sigiriciler (blowing agent), gozenekli (cellular) lastik iiretiminde yaygin
olarak kullanilan organik yapida maddelerdir, Normal sicakliklarda stabil
olmakla birlikte 1simn etkisiyle bozularak gaz ¢ikisma sebep ulurlar. Ozellikle
azot gazi cikigtyla birlikle izlenen hacim geniglemesi gozenekli, esnek bir
yapimi ortaya ¢tkmasini saglamliktadur.

Organik yapidaki sigiricilerin ortak 6zelligi, elastomer yapi igerisinde
kolay dagitilabilmeleri ve homojen gozenekli bir yapinin olugumunu
saglamalaridir. Organik ve anorganik olmak tizere iki tipte bulunmaktadirlar.

2.2.13. Regineler

Bu maddeler lastigin yapisma 6zelligini arttirir. Fenolik regineler, petrol
regineleri ¢am katrani bu amagla kullanilan reginelerden birkagidir.

2.2.14. Boyalar

Anorganik ve organik pigmentler olarak ayrilir. Anorganik pigmentler
yiiksek sicakliga dayaniklidir. Ancak mattir. Organik pigmentlerde dikkat
edilecek noktalar; vulkanizasyon sicakliklarina ve 1siga direng, lastik
karigiminda 1yi ¢oziilme ve leke birakmamalidir. Plastik malzemelerden
farkli olarak, elastomer malzemeler belirli islevleri bulunan katki maddeleri
ile karigtirllarak kullanihir. Kauguk hamuru igindeki en temel katki maddesi
vulkanizasyon elemanidir ve kaugugu ¢apraz baglamak i¢in gereklidir.

Koruyucu maddeler, ozon, oksidasyon, yaslanma v.b. gibi etkenlere karst
gerek proses esnasinda gerekse parganin kullaniminda hamuru korurlar.
Dolgu maddeleri, hamur maliyetini diigiiriirler ve hamuru takviye edici
iglevleri vardir. Yumusaticilar, hamurun viskozitesini diigiirerek esnekligini
arttirirlar. Diger katki maddeleri de (sisiriciler, pigmentler, yaglayicilar vs.)
ihtiya¢ oldugunda ilave edilebilirler. Kauguk hamurunda kullanilan katki
maddelerinin agagida belirtilen 6zelliklere sahip olmast istenir [15];

a. Tslevlerini etkili bir sekilde yerine getirmeli,

b. Proses sartlarinda bozulmamal,
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c. Kusma ve gigek agma yapmamali,
d. Bagka katki maddelerinin iglevlerine engel olmamal,
e. Ucuz olmali,

f. Zehirli olmamali.

2.2.15. Proses Kolaylastiricilar

Kaugugun karigma, yogrulma ve diretim iginde uygulanan diger
islemlerdeki davranigini kolaylagtirir. Kauguklarin 6zellikle yiiksek akmazlikta
olanlar1 ¢ikis durumunda oldukga zor islenebilen bir yapiya sahiptir. Islem
kolaylastiricilar polimeri ve dolgu maddelerini 1slatarak karigtirma sirasinda
stirtlinmelerini azaltir ve mekanik aginmalar1 6nlemig olur.

2.2.15.1. Kimyasal Kolaylastwicilar

Dogal kauguk ve yiiksek akmaz olan yapay kauguklarin iglenmesi zordur.
Ozellikle dogal kauguk olduk¢a karmagik bir polimer yapisina sahiptir.
Islenebilme kolayligi, polimerin iyice pargalanabilmesi ve ezilmesi ile
miimkiindiir. Ezilme sirasinda serbest kokler (radikal) olusur. Bu koklerin
eski haline donme istegi yliksek oldugundan ezme islemi uzun zaman alir.
Ezme iglemine kauguk sanayinde “Mastikasyon” denilmektedir.

Peptitlestirici  olarak adlandirilan bazi  kimyasal maddeler koklere
baglanarak polimeri yansiz (notral) kilar. Bu gekilde polimerin molekiil
agirhgr ve akmazhigr diiger. Bu isleme “peptitlestirme” denir. Aromatik
merkaptanlar, fenil hidrazin tuzlar peptitlestiricilere 6rnektir.

2.2.15.2. Fiziksel Kolaylastwrciar

Bu baglamda, yumusaticilar par¢anin mekaniksel ozelliklerine 6nemli
olgiide etki yapar. Ozellikle uzama, diigiik sicaklik ozellikleri, elektriksel
iletkenlik, kullanildig1 sivilardaki hacimsel degisme tizerinde etkilidirler [19].
Yaglar bu amagla kullanilir. Kullanilacak yagin se¢iminde polimerin yapist
dikkate alinir. Yag kullaniminda dikkat edilecek noktalar:

1Yag icerisinde bulunan asitler vulkanizasyonu geciktirdigi icin yaglarda
serbest asit bulunmasindan kaginilmalidir.

2-Ugucu yaglar zamanla sertlige sebep olur.

3-Agin yag kullanimi mekaniksel 6zelliklerin bozulmasina 6rnegin renk
bozulmasina neden olur.
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2.2.15.3. Yumusaticar (Yoyjlar)

Dogal veya sentetik kauguklar ilk hallerinde uzun zincirli molekiil
yapisinda oldukga serttir. Eger kauguk bir merdaneden birkag kez gegirilirse,
uzun molekiil zincirler boliinerek kisa zincirler haline doniisiirler. Havadaki
oksijende bu kopmay1 hizlandirir. Bu iglem sirasinda karigima yumugatic
veya plastiklestirici denilen maddeler katildigr takdirde kauguk yumusar ve
plastiklesir.

Yumusaticilar, kiigiik taneli molekiilleri elastomerlerin makro molekiiller:
arasina niifuz ederek viskoziteyi diisiiren ve boylece hareketliligi arttiran
swvilardir. Karigimdaki plastifiyan orani arttik¢a; karigimin sertligi azalir,
viskozite diiser, uzama orani artar ve kopma ve yirtilma dayanimi azalir.
Yumusaticilardan ayrica elastomerle uyugma, diisiik uguculuk, vulkanizasyon
sistemi ile karigma yapmama, diigiik ayrigma, yani yag ve yakit dayanimini
arttirma, kirlilik yapmama ve zehirli olmama 6zellikleri istenir [2, 6, 20].

Yumugaticilar agagidaki gibi siniflandirilabilir;

1. Hayvansal  kokenliler:  Stearik  asit  diginda  giinlimiizde
kullanilmamaktadir.

2. Bitkisel kokenliler: Palmiye yagi, aycigegi yagi, keten yagi, kolza yagi,
¢am katrani.

3. Komiir katran tiirevleri: Ozellikle Kumaron regineleri ve katran.

4. DPetrol tiirevleri: Gliniimiizde en ¢ok kullamlan yumusaticilar.
Yapilarinda parafinik, naftenik ve aromatik bilesenler vardir. Yapisinda
en fazla hangi bilesen varsa, 6rnegin aromatik, yumusaticilar aromatik
olarak adlandirilir.

5. Sentetik organik bilegikler: Esterler, eterler ve eter-tio-eterler. Bu
yumusaticilar polar yapida oldugundan, NBR, CM, CSM gibi polar

elastomerlerde kullanilirlar.

2.2.15.4. Yumusaticiardn (Yoyg Kullamimandna) Dikkat Edilecelk Hususlar

Yag icerisinde bulunan asitler vulkanizasyonu geciktirdigi igin yagda
asitlikten kaginilmalidir. Ugucu yaglar zamanla iirinde sertlige, asir1 yag
kullanimi ise mekaniksel 6zelliklerin ve rengin bozulmasina neden olur [21].

2.2.16. Diger Kimyasallar

Vulkanizasyon sistemi ile ilgili maddeler ve dolgu maddeleri ve
yumusaticilarin diginda kalan tiim karigim katki maddeleri bu baglik altinda
toplanur.
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2.2.17. Mastikasyon ve Mastiklestiricler

Kaugugun iglenmesinde, yani kauguk karigiminin hazirlanmasinda ham
kaugugun viskozitesi 6nemli rol oynar, ayni karigimda birden fazla kauguk
gesidinin kullanilmasi halinde bu konu daha da 6nemlidir. Ciinkii polimer
molekiillerinin homojen dagilimi dolayisiyla iyi bir dispersiyon ancak ayni
viskozitedeki kauguklarin karistirilmasiyla miimkiin olabilir.

Genellikle sentetik kauguk tipleri orijinal olarak degisik viskozitelerde
tretildiginden, ozellikle NRda 6nem kazanmaktadir. Cok fazla olmamak
sartiyla viskoziteyi stearik asit, ¢inko sabunlan veya yag-alkol-kalintilar1 gibi
“islemeye yardimcr maddeler” ile diigtirmek miimkiindiir. Viskoziteyi fazla
diigiirebilmek igin ise mutlaka mastikasyon iglemi yapilmalidir. Mastikasyon
sirasinda polimer molekiilleri kirilarak daha kiiglik molekiiller haline getirilir.
Boylece viskozite diiger. Kirilan molekiillerin uglart aktif oldugu igin
bunlar derhal birlesirler, bu birlesmeyi havanin oksijeni onler. Mastikasyon
islemi sicakliga baghdir, artan sicaklikla zorlagir, 120-130 °C’den itibaren
molekiillerin mekanik olarak pargalanmasi miimkiin degildir [22]. Ayrica
aktivator i¢eren mastiklestiriciler de mevcuttur. Gerek enerji tasarrufu gerekse
zaman agisindan dogru mastiklestirici segilmelidir [2, 20].

2.2.18. Koruyucu (Kimyasal) Ajanlar

Koruyucu kimyasallar dig etkenlere kargi kullanilan kimyasal maddeleri
kapsamaktadir. Yaglanmaya karsi dayanmikli elastomeri segmek her zaman
miimkiin olmadig: igin, kauguk karigimina koruyucu ajanlar ilave etmek
gerekir. Bu koruyucu ajanlarin gorevleri miimkiin oldugu kadar uzun siire,
kaugugu ozellikleri bozulmadan veya ¢ok az bozulmasina miisaade edecek
sekilde korumaktir. Genelde kauguk karigimlarinda 100 birim agirhk
elastomere kargilik 2 birim agirlik kullanilir [22, 23].

Koruyucu ajanlar kimyasal yapilarina gore siiflandirilirlar.  Amin
tiirevleri, en onemli gruptur. Leke verme, renk bozma o6zelligine sahip
olmakla beraber, gesitli yaslanma etkenlerine kars1 ¢ok iyi sonug verirler. Tki
gruba ayrilirlar:

Parafenilen diaminler; ozon dahil farkli etkenlere kars: iyi sonug verirler
[6, 15].

Aminler ve amin tirevleri, 90k kuvvetli antioksidanlardir. Is1 ve
tekrarlanan gerilme etkenlerine karg1i iyi sonu¢ vermelerine ragmen,
antiozonan degillerdir [20].

Fenol tiirevleri, Amin tiirevlerine gore daha zayif koruyuculardir. Ozellikle
ozona karg1 hi¢bir faydast yoktur. Fakat leke verme 6zelligi olmadigindan,
acik renkli elastomerlerde kullanilirlar [2].



64 | Kauguk Esash Kompozitlerde Kullamlan Katls Maddeleri

2.2.19. Organik Dolgu Maddeleri

%50 ile 90 oraninda, ozellikle %85 oraninda stiren ihtiva eden Butadien-
Stiren-Kopolimer’leridir. Dolgu maddesi fazla miktarlarda kullanilmadan
sert elastomerler elde etmek amaciyla kullanilir]ar. Termoplastik olduklar1 igin
karigima iyi islenebilme 6zellikleri verirler. Fakat gok miktarda kullanildiginda
yiiksek erime sicakligi nedeniyle problemler ¢ikabilir. 5 ile 60 phr arasinda
kullanilirlar.

2.2.20. Fenoplastlar

Fenoplastlar tam  kondensasyona ugramamig fenol-formaidehit
regineleri Ozellikle NBR kaugukta bazi mekaniksel o6zellikleri iyilegtirmek
igin kullanilirlar. Bunlar vulkanizatin sertligini, kopma, aginma ve yirtilma
dayanimini arttirirlar. Kaugugun ACN orani arttikga, daha fazla etki ederler.
Fenoplast orani arttik¢a, uzama ve elastisite azalir, karigimin da plastizitesini
arttirict etki ederler.

2.2.21. Polivinilklorid (PVC)

NBR kauguklarinda kullanilir, sertlestirir ve ayn1 zamanda hava gartlarina
dayanikhiigr artirir, %50 oranina kadar kullanilabilir, bu orani gegen
durumlarda ise NBRnin PVC’nin yumusaticisi olarak kabul edilmesi gerekir
[2,22].

2.2.22. Diger Bilesenler

Kauguk formiillerinde yukarida anlatilan bilesenler diginda, belli 6zellikleri
tyilestirmek, bazi eksiklikleri gidermek veya fiyat1 diigiirmek amaciyla ikincil
bilegenler kullanilir. Bu bilesenlerden en 6nemlileri agagida belirtilmistir:

Peptizanlar, yiiksek viskoziteye sahip dogal kauguk, SBR ve bazi
klor kauguklarin plastifikasyon islemini kolaylagtiran  kimyasallardir.
2-merkaptobenzimidazol, ¢inko 2-benzamidotiofenat, tetrametiltiuram
distilfur en ¢ok kullanilan peptizanlardandir [23].

Oda sicakhiginda kararl, yiiksek sicakliklarda gaz ¢ikaran kimyasallar
olan sigiriciler, stingerli kauguklar elde etmek igin kullanilmaktadir.
Diazoaminobenzen (DAB), azodikarbonamid (ADC), benzosulfohidrazid
(BSH) 6nemli sisiricilerdendir [6, 24].

Bitkisel yag kokenli bir kauguk olan faktis, ekstriizyon ve kalenderleme
hizlarini arttirir, profillerin yiizey kalitesini iyilestirir. Ayrica 1stya ve ozona
karg1 koruyucu etkisi vardir. Yiiksek oranda 50 birim civarinda matbaa
merdanesi, silgi gibi yumugak mamullerde kullanilir, kahverengi ve beyaz
faktis tipleri vardir [2].
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Boyalar, siyahtan farkli renkte kauguk iiriin elde etmek igin agik renk
dolgu maddeleri ile kullanihrlar. Inorganik ve organik pigmentler olarak
ikiye ayrilirlar. Demir oksitler, saridan kirmizi kahveye kadar gesitli renk
ve tonlarda bulunur ve ¢ok kullanilir. Yesil krom oksit mat, fakat kalicidir.
Kadmiyum pigmentleri soluk saridan mavi kirmiziya kadar degisik tonlarda
¢ok kullanilir [2, 7, 24].

2.3. Koruyucu Maddeler

Elastomerlerin Ozelliklerinin gerek karigimin hazirlanmasindan sonra
gerek mamul elde edilmesinden sonra; 1s1, 151k, zehirli metaller vb. gibi dig
etkenlerden dolay1 zaman igerisinde degisiklige ugramasina, kaybolmasina
yaglanma adi verilir. Bu degisiklikler ¢atlama, sertlesme, kirilgan hale gelme,
yapiskan hele gelme, yumugsama, kabuk baglama gibi hallerde gortilebilir.
Elastomer zincirlerinde doymamughk arttik¢a, yaglanmaya kars1 hassasiyet de
artar. Zira vulkanizasyon sirasinda, az sayida ¢ift baglar reaksiyona girmisgtir.
Cift baglar, oksijen, ozon ve diger reaktif maddelere karg1 hassastirlar. Ayrica
kiikiirt ile reaksiyona girerek sertlesmeye neden olurlar [22].

2.4. Kauguklarda Yaglanma ve Yaslanmayi Onleyiciler

Yaglanma ifadesi ile elastomer malzemenin Ozelliklerinin herhangi bir
kimyasal maddenin tesiri olmaksizin zaman igerisinde degisiklige ugramasi,
kaybolmasi hatta malzemenin tamamiyla bozulmasi (tahrip olmasi) anlasilir.
Bu degisiklikler catlama, sertlesme, kirilgan hale gelme, kabuklagma gibi
hallerde meydana gelebilir. Yaglanma, yorulmayr da kapsar. Polimerdeki
doymamighk orani arttikga, yaglanmaya kargi duyarlilikta artar. Cift baglar
oksijen, ozon ve diger reaktif maddelere karg1 hassastirlar, ayrica kiikiirt
ile reaksiyona devam ederek sertlesmeye sebep olurlar. Yiiksek sicakliklar,
bakir ve mangan bilegikleri gibi bazi oksidasyon katalizatorleri (kauguk
zehirleri) yaglanmanin ¢abuklagmasina neden olurlar. Sentetik kauguklarda
polimerizasyonun devami veya molekiiller arasi ¢apraz baglanma sertlesmeye
ve kirilganliga yol agabilir.
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Tnblo 5. Elastomerlerin bozulmasmdaki etkenler [2, 24].

i¢ Etkenler Dis Etkenler

Polimer tipi Oksijen

Vulkanizasyon derecesi ve tipi Oksidasyon katalizorleri
Hizlandiricr tipi Sicaklik

Karigik katki maddeleri Ozon

Islenme sartlar: Yorulma

Stabilizatorler Isik ve hava satlart

Bir elastomer malzemenin bozulmasi Tablo 5te belirtilen etkenlerin
kombinasyonu sonucu olur. Dig etkenlerin ilk iigii malzemenin tiim hacmini
kapsarken, digerleri sadece ylizeyde etkili olmakta ve oradan igeriye dogru

yayillmaya ¢aligmaktadir.
2.5. Yaglanmaya Sebep Olan Dis Etkenler

2.5.1. Oksijen Etkisi (Oksidasyon) ile Yaglanma

Cesitli sekillerde olugan oksijenin malzemeye niifuz ederek, elastomer
zincirlerini pargalamasi halidir. Oksijenin tesiri ile aktif radikaller olugur ve
bu radikaller polimer molekiilleri ile reaksiyona girerler. Yiiksek sicaklikta bu
islem daha da hizhidir. Ozellikle dien kauguklarda gok tesirlidir, bu nedenle
koruyucu maddeler bu tip elastomerlerde ¢ok az miktarlarda dahi gayet etkili
olurlar.

Yumugama geklinde kendini gosteren pargalanmanin yani sira, oksijen
capraz baglanmaya da sebep olabilir, boylece malzeme sertlegir. Bir kisim
oksijen de pargalanma veya capraz baglanmaya yol agmaksizin, molekiil
zincirine kimyasal olarak baglanir, bu durumda yaglanmaya etkisi olmaz.

NR, IR ve IIR zincirleri baglangigta pargalanirlar, malzeme yumusar,
yaglanma arttik¢a, ¢apraz baglanma agirlik kazanir, malzeme sertlesir. SBR,
NBR, BR, CR ve EPDM gibi elastomerlerde sikilagma reaksiyonu goriiliir,
malzeme sertlegir. Dien grubu ihtiva etmeyen metilen grubu elastomerler
(ACM, CSM, FKM, EPM, Q.) oksidasyondan ¢ok az etkilenirler [7, 24].

2.5.2. Is1 Etkisi ile Yaslanma

Is1, oksijenin tesirini arttirir, ayrica isinin etkisi ile oksijensiz ortamda
malzemenin Ozelliklerini degistiren gesitli reaksiyonlar meydan gelebilir.
Ornegin; capraz baglarin termik olarak pargalanmasi, molekiillerin kendi
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aralarinda gapraz baglanmasi gibi. Hidrolize olabilen elastomerlerde (AU,
EAM, Q) su buhari gok ¢abuk bir pargalanmaya neden olur [23].

Isidan kaynaklanan yaslanma, 6zelikle kopma uzamasindaki azalma ile
kendini belli eder. Dogru vulkanizasyon seg¢imi ve antioksidan ve IIR, EP
gibi 1s1ya dayanikli elastomer segimi ile 1s1inin tesiri azaltilabilir.

2.5.3. Ozan Etkisi ile Yaglanma

Ozellikle gerilme altindaki doymamus elastomerler ozona kargi ¢ok
hassastirlar, gerilme dogrultusuna dik yonde ozon gatlaklar1 olugur. Gerilme
olmadig1 zaman, bu ¢atlaklar olusmaz. Sicaklik ve nem ozon gatlaklarinin
olusumunu hizlandirir. Kauguk karigimina mum ilavesi, ozona karst
uygulanan en bilinen yontemdir. Mum yiizeye niifuz ederek koruyucu film
olusturur. Bu film kirilgan oldugundan, statik uygulamalarda iyi sonug
verirken, dinamik uygulamalarda kolayca ¢atlamaktadir [22].

2.5.4. Isik ve Hava Sartlar1

Giines 151m1, Ozellikle ultraviyole iginlar, kauguk yiizeyinde oksijenin
tesirini arttirarak okside bir kauguk filmi meydana getirir. Bu film geligigiizel
istikametlerde birbirleriyle birlesen gatlaklardan olusur, bu durum fil derisi
olusumu olarak da isimlendirilir. Ozellikle agik renkli kaucuklarda rastlanur,
karbon siyahi ultraviyole 1gin1 iyi absorbe ettiginden bu oluguma siyah
clastomerlerde rastlanmaz.

2.5.5. Yorulma

Tekrarlanan gerilmelere maruz kalan elastomer pargalarin dayanimi
azalir, kopma dayaniminin ¢ok altindaki gerilmelerde kirilma olusabilir, buna
neden yorulma olayidir. Elastomer pargalar uygulanan mekanik enerjiden
kaynaklanan isinmadan dolayi, hizli bir sekilde yaglanmaktadir. Sicaklik,
oksijen veya ozonun varligi, uygulanan gerilmenin genligi ve frekansi ¢atlak
olusumunda etkili olmaktadir [7].

Catlak olugumu, ozon c¢atlaklarinda oldugu gibi, kuvvet yoniine dik
dogrultuda ve gerilmenin maksimum oldugu bolgelerde olmaktadir.
Genelde, antiozonanlar yorulma gatlamasina kars1 da iyi gelmektedir.

2.5.6. Zehirli Metaller

Kaugukta ¢oziilebilen nikel, bakir, kobalt, mangan ve demir gibi baz
agir metal bilegikleri oksidasyon katalizorleri olarak etki ederek yaglanmayi
hizlandirirlar. Bu gibi metaller kauguk zehirleri olarak da isimlendirilirler.

Ornegin SBR i¢in demir ¢ok tehlikelidir. Oksidasyona benzer bir bozulma
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olur, fakat proses daha hizhdir Bakir ve manganez, ¢ok diigiik miktarlarda
dahi, ¢ig veya pigmis haldeki kaugugun yaslanmasini hizlandirir. Kauguk 6nce
yumusar, daha sonra da sertlesir. Zehirli metaller eger kaugukta ¢6ziinmemig
durumda ise, etkileri zayiflar [6, 22].

Sonug

Kauguk esash kompozit tiirii iiriinlerin kullanim yerinin 6zelligine
gore hazirlanan regetelere organik veya inorganik bir¢ok katki ve dolgu
malzemeleri ilave edilmektedir.

Dolgu maddeleri daha ¢ok maliyeti diigiirmek amaciyla kullaniimaktadur.

Katki maddeleri ise iglem proseslerinin etkisi ile; iyi elastikiyet, sertlik,
yumusaklik, diigiik veya yiiksek yogunluk, yiiksek aginma, kopma ve ¢ekme
dayanimi ile yanmaya karsi direng, gbzenek olusumu vb mamulden istenilen
ozellikler kazandirmak igin kullanilmaktadir.
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